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Сахароза широко представлена в растительном мире и, наряду с глюкозой, 
является основным сырьевым углеводом, пригодным для получения глюкозно-
фруктозных сиропов, этанола, бутанола, глицерина, лимонной и левулиновой кислот, 
декстрана, лекарственных веществ.  
В молекуле сахарозы (рис. 1) глюкозидная и фруктозидная единицы связаны α-1, 
β-2 гликозидной связью, способной легко гидролизоваться неорганическими 
кислотами. 
 
Рис. 1. Молекула сахарозы 
В результате гидролиза сахароза превращается в инвертные сахара – глюкозу и 
фруктозу, которые широко применяются в пищевой и фармацевтической 
промышленности. 
В настоящей работе изучена активность и стабильность в реакции гидролиза 
сахарозы твердых кислотных катализаторов на основе Сибунита-4 и промышленного 
материала Nafion® N551PW.  
Для гидролиза использовали сахарозу «чда» по ГОСТ 5833–75, 
дистиллированную воду по ГОСТ 6709–72.  Стандартами для анализов полученных 
растворов моносахаров являлись фруктоза кристаллическая, соответствующая ТУ 
9111-02-51760333-2002, и глюкоза кристаллическая гидратная, соответствующая ГОСТ 
975-88.  
В качестве исходных материалов для приготовления катализаторов использовали 
мезопористый графитоподобный углеродный материал Сибунит-4 (Институт проблем 
переработки углеводородов, Омск). Модифицированные углеродные катализаторы 
готовили, окисляя Сибунит-4 кислородом смеси 20% об. О2 в N2 в присутствии паров 
воды при 450°С в течение 4 ч; 0,54М раствором гипохлорита натрия в течение 20 минут 
при комнатной температуре; 6,5М раствором азотной кислоты при 110°С.  
В качестве промышленного катализатора для гидролиза сахарозы использовали 
Nafion
®
 N551PW (Aldrich) - ионно-обменную мембрану, усиленную 
политетрафторэтиленовым волокном толщиной 0,005 дюйма.  
Гидролиз сахарозы проводили при температуре 80 °С в стеклянном реакторе 
объёмом 250 мл, при постоянном перемешивании реакционной смеси. Для 
предотвращения взаимодействия продуктов гидролиза сахарозы с кислородом воздуха 
реактор продували азотом. Во всех экспериментах исходная концентрация сахарозы в 
воде составляла 111 г/л. Отношение массы твердого катализатора к массе сахарозы 
составляло 1:4. Материал Nafion® N551PW перед гидролизом измельчали на кусочки 
размером 5×2 мм. Отбор проб выполняли с интервалами времени 10, 20, 40, 80, 120, 
160, 200 минут. Каждую пробу немедленно помещали в бюкс с притертой пробкой, а 
затем в ванну со льдом. Среда раствора, полученного в результате реакции гидролиза 
сахарозы, имела рН=5,5. 
Продукты гидролиза сахарозы анализировали методом ВЭЖХ с использованием 
жидкостного микроколоночного хроматографа "Милихром А-02" (ЗАО Институт 
хроматографии «Эконова», г. Новосибирск) со спектрофотометрическим сканирующим 
детектором УФ-диапазона. Для анализа использовали колонку из нержавеющей стали 
(2,0×75 мм), упакованную силикагелем с размером зерна 5,0 мкм, типа Prontosil – 120 – 
5 – NH2.Температура колонки 35.0±0,3°С. Подвижная фаза: ацетонитрил (НПК 
«Криохром», г.Санкт-Петербург, сорт 0) – деионизированная вода в соотношении 
82:18, скорость потока 100 мкл/мин. Дозируемый объем раствора исследуемого 
вещества – 2 мкл. Время регистрации хроматограммы 12 мин. Обработка полученных 
результатов осуществлялась программой МультиХром-СПЕКТР для Windows 
(Ampersand Ltd.). Хроматографические пики моносахаров в гидролизатах 
идентифицированы по времени удерживания относительно канала 190 нм.  
Текстурные свойства модифицированного сибунита были исследованы методом 
низкотемпературной адсорбции N2 на установке ASAP-2400 (Micrometritics, США). В 
результате обработки для всех образцов наблюдается уменьшение площади удельной 
поверхности по сравнению с исходным сибунитом. Большие изменения SВЕТ 
зафиксированы при использовании окислителей HNO3 и NaOCl (таблица 1).  
 
Таблица 1. Текстурные характеристики окисленных углеродных образцов. 
 
Обнаруженное снижение удельной поверхности сибунита после 
модифицирующих обработок является следствием “схлопывания” мезопор сибунита в 
результате разрушения перегородок между ними в ходе окислительной обработки.  
 Информация о количестве и природе функциональных групп на поверхности 
модифицированных образцов была получена методом кислотно-основного титрования 
основаниями различной силы. Обнаружено, что суммарная удельная концентрация 
кислотных групп на поверхности углеродных материалов уменьшается в следующем 
ряду: сибунит, модифицированный  HNO3 (0.77 ммоль/г) > сибунит, 
модифицированный  NaOCl (0.42 ммоль/г) > сибунит, модифицированный О2 в N2 в 
присутствии паров воды (0.36 ммоль/г).  
 
 
Таблица 2. Концентрации кислородсодержащих групп на поверхности 
модифицированных образцов Сибунита-4, определенные методом кислотно-
основного титрования основаниями разной силы. 
Углеродный материал SBET, м
2/г Vпор, cм
3/г <d>пор, нм 
Исходный сибунит 379 0.63 6.6 
Сибунит, модифицированный  О2  в 
присутствии паров воды 
348 0.44 5.1 
Сибунит, модифицированный  NaOCl 268 0.37 5.5 
Сибунит, модифицированный  HNO3 250 0.41 6.6 
Углеродный катализатор 
Сибунит 
исходный 
Сибунит, 
модифициро
ванный О2 в 
парах воды 
Сибунит, 
модифициро 
ванный  
NaOCl 
Сибунит, 
модифици
рованный  
HNO3 
Общее  
кол-во групп 
ммоль/г 0.10 0.36 0.42 0.77 
Карбоксильные 
группы 
ммоль/г 0 0.06 0.190 0.27 
Лактонные группы ммоль/г 0 0.04 0.07 0.16 
Фенольные 
группы 
ммоль/г 0.04 0.12 0.150 0.220 
Карбонильные 
группы 
ммоль/г 0.07 0.15 0.01 0.12 
 
Высокие концентрации карбоксильных и лактонных групп обнаружены только 
на поверхности образцов, модифицированных HNO3 и NaOCl (таблица 2). Фенольные и 
карбонильные группы в той или иной степени присутствуют на поверхности всех 
образцов, в том числе и исходного сибунита. Исключение составляет образец, 
модифицированный NaOCl, который почти не содержит карбонильных групп. 
Окисление сибунита влажной газовой смесью 20 об. % О2 и Н2О позволяет получить 
равные количества карбонильных и фенольных групп при низкой концентрации 
карбоксильных и лактонных. 
В ходе проведенных исследований установлено, что исходный мезопористый 
графитоподобный углеродный материал сибунит не обладает каталитической 
активностью в реакции гидролиза сахарозы в водной среде при температуре 80°С.   
Сибунит, модифицированный О2 в парах воды, также был практически не активен в 
аналогичных условиях реакции (рисунок 2А).  
Заметную каталитическую активность в гидролизе сахарозы проявили сибуниты, 
модифицированные NaOCl и HNO3 (рисунок 2 Б и С). В присутствии этих 
катализаторов гидролиз сахарозы осуществлялся многократно: сначала со свежей 
навеской катализатора, а затем с той же навеской катализатора, отмытой горячей 
дистиллированной водой после предыдущего опыта. При использовании сибунита, 
обработанного HNO3 при 110°С и обладающего наибольшей концентрацией кислотных 
групп (0.77 ммоль/г) на своей поверхности, получено при гидролизе сахарозы 36,7-37,4 
г/л глюкозы и фруктозы в течение 200 минут. Каталитическая активность данного 
катализатора заметно снижается в реакции гидролиза сахарозы к 4-му опыту.   
Промышленный ионно-обменный катализатор мембранного типа Nafion® 
N551PW (Aldrich), усиленный политетрафторэтиленовым волокном, проявил наиболее 
высокую каталитическую активность и относительную стабильность в гидролизе 
сахарозы. При первом использовании катализатора реакция гидролиза сахарозы при 
температуре 80°С происходила интенсивно и по прошествии 120 минут в растворе 
идентифицировано около 75% от теоретически возможного выхода глюкозы и 
фруктозы. В течение 200 минут вся сахароза превратилась в эквивалентное количество 
глюкозы и фруктозы – 57,8-58,7 г/л (рисунок 2Д). Существенное снижение активности 
Nafion
®
 N551PW проявил в повторном эксперименте по гидролизу сахарозы, поскольку 
в течение 200 минут реакции образовалось менее 50% глюкозы и фруктозы.  
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Рис. 2.  Изменение концентрации глюкозы и фруктозы с ростом 
продолжительности гидролиза сахарозы при 80°С (масса сахарозы 5,5 г; масса 
катализатора 1,4 г; 50 мл Н2О).  1-й, 2-й, 3-й, 4-й опыты.  
 
Последующие 3-й и 4-й эксперименты по гидролизу сахарозы с одной и той же 
навеской катализатора вновь продемонстрировали его достаточно высокую 
каталитическую активность (рисунок 2Д). Эти эксперименты сопровождались 
помутнением смеси сахаров и визуально заметными изменениями катализатора – 
потемнением поверхности и «выкрашиванием» кромок среза мембраны. Вероятно, при 
первом эксперименте проявили каталитическую активность ионные группы, 
расположенные на поверхности мембраны и частично перешедшие в раствор во время 
реакции. В последующих эксперимента, предположительно, участвовали группы, 
расположенные более глубоко в структуре мембраны и ставшие доступными 
вследствие ее частичного разрушения.      
 Ранее нами установлено, что реакция гидролиза сахарозы в присутствии 
растворенного катализатора 5% H2SO4 осуществляется при более низкой температуре 
(50-60 °С) и протекает гораздо быстрее (40-50 минут). Однако, по сравнению с 
изученными твердыми кислотными катализаторами, использование коррозионно-
активных и экологически опасных минеральных кислот требует еще и дополнительных 
затрат на нейтрализацию реакционных растворов и выделение глюкозы и фруктозы.   
